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= (54) Title: DIENE ELASTOMER WITH CYCLIC VINYL UNITS AND METHODS FOR OBTAINING SAME 

§§§ (54) Titre : ELASTOMERES DIENIQUES A UNITES VINYLIQUES CYCLIQUES ET PROCEDES D'OBTENTION 

= (57) Abstract: The invention concerns a linear or branched diene elastomer having cyclic vinyl units. The inventive linear diene 
elastomer is derived at least from a conjugated diene, and comprises cyclic vinyl units in a weight proportion not less than 15 % 
while having an average number mole weight ranging between 10000 and 300000 g/mole. The invention also concerns a method 
a for preparing such a linear or branched diene elastomer comprising cyclic vinyl units in said proportion and having an average 

number mole weight ranging between 10000 and 300000 g/mole, said method comprising continuously reacting at least a conjugated 

diene monomer in an inert aliphatic or alicyclic hydrocarbon solvent with a catalytic system comprising an organolithium initiator, 
a polar agent with several heteroatoms and an alkaline metal salt of an aliphatic or alicyclic alcohol, wherein: (i) the mol ratio (polar 
agent/initiator) is not less than 3; (ii) the mol ratio (salt/initiator) ranges between 0.01 and 2; (iii) the mol ratio (salt/polar agent) 
^ ranges between 0.001 and 0.5. 



(57) Abrege : La presente invention conceme un elastomere di£nique lineaire ou ramifie pr6sentant des unites vinyliques cycliques. 

Un elastomere di£nique lineaire selon 1* invention est issu d'au moins un di£ne conjugue\ et il comporte des unites vinyliques cy- 
2? cliques selon un taux mas si que 6gal ou supeneur a 15% en pre sen tan t une masse moleeulaire moyenne en nombre appartenant a un 

domaine allant de 10 000 a 300 000 g/mol. L' invention conceme Sgalement un procecle de preparation d'un tel elastomere dienique 

lineaire ou ramifie* comportant des unities vinyliques cycliques selon le taux precite" et presentant une masse moleculaire moyenne 
^ en nombre allant de 10 000 a 300 000 g/mol, tel que ce proceti6 comprend la reaction en continu d ? au moins un mono mere diene 

conjugue" dans un solvant hydrocarbone inerte aliphatique ou alicyclique avec un systeme catalytique comprenant un initiateur or- 
Q ganolithifi, un agent polaire a plusieurs h^tero-atomes et un sel d'un metal alcalin d'un alcool aliphatique ou alicyclique, avec: (i) 

le rapport molaire (agent polaire/initiateur)) est e*gal ou superieur a 3. (ii) le rapport molaire (sel/initiateur) appartient a un domaine 
^ allant de 0,01 a 2, et (iii) le rapport molaire (sel/agent polaire) appartient a un domaine allant de 0,001 a 0^. 



WO 03/008470 Al IIIIIlDllllIlUlflllllllllDlQIIIIOIIl 



En ce qui concerne les codes a deux lettres et autres abrevia- 
tions, se referer aux "Notes explicattves relatives aux codes et 
abr&viations" figurant au dibut de chaque numero ordinaire de 
la Gazette du PCT. 



WO 03/008470 PCT/EP02/07866 
Elastom&res dieniques a unites vinyliques cy cliques et precedes d'obtention . 



La prisente invention concerne des elastomeres dieniques lineaires ou ramifies 
pr£sentant un taux massique d'unites vinyliques cycliques, telles que des unites 
5 vinylcycloalcane, qui est egal ou superieur a 15 %, des procedes de preparation par voie 
anionique de ces Elastomeres dieniques et des systfcmes catalytiques pour la mise en oeuvre de 
ces procedes. 

L' incorporation dans un polymere obtenu par voie anionique d'un monomere diene 
conjugue, tel que le butadiene, peut se faire sous la forme cis-1,4, trans- 1,4 ou 1,2 

10 (enchainements vinyliques). 

Les reactions de polymerisation anionique sont usuellement initiees par un 
organolithien, en presence d'un solvant hydrocarbone et d'un ou plusieurs monomeres dienes 
conjugues. Les elastomeres produits par ces reactions presentent en moyenne un taux 
massique d' enchainements vinyliques qui est reduit, etant en general compris entre 8 % et 

15 15 %. En vue d'obtenir des elastomeres prdsentant une temperature de transition vitreuse (Tg) - 
d£termin£e, il est connu d'ajouter au milieu de polymerisation un agent polaire, lequel a 
egalement pour effet d'elever d'une maniere significative le taux moyen de ces 
enchainements. Ce taux peut alors atteindre 90 %, par exemple. 

Les documents de brevet americain US-A-5 620 939, US-A-5 906 956 et US-A-6 140 

20 434 divulguent des procedes de polymerisation par voie anionique realises en discontinu, qui 
sont prevus pour elever le taux d'enchainements vinyliques dans un elastomere dienique 
pouvant etre un polybutadiene, un copolymere de styrene et de butadiene ou un polyisoprene. 
Ces procedes de polymerisation en discontinu .sont mis en oeuvre a une temperature comprise 
entre 30 et 100° C, et ils consistent notamment a utiliser des systemes catalytiques 

25 comprenant : 

- un agent polaire comportant un ou plusieurs hetero-atomes, tel que le 
tetrahydrofurane (THF) ou la tetramethylethylenediamine (TMEDA), 

- un initiateur organolithie, tel que le n-butyllithium, et 

- un sel d'un metal alcalin d'un alcool aliphatique ou alicyclique, tel que le tert- 
30 amylate ou le mentholate de sodium. . 
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Plus prScisement, Ie document US-A-5 620 939 divulgue, dans ses exemples, des 
rapports molaires [(sel / initiateur), (sel / agent polaire), (agent polaire / initiateur)] qui sont 
egaux k [1 ; 0,33 ; 3], [2 ; 0*66 ; 3], [3.; 1 ; 3], [0,5 ; 0,17 ; 3], [1 ; 0,5 ; 2] et [1 ; 0,2 ; 5]. 

Le document US-A-5 906 956 divulgue, dans ses exemples, les valeurs suivantes pour 
5 lesdits rapports molaires : [2 ; 1 ; 2], [0,5 ; 1 ; 0,5], [0,25 ; 0,08 ; 3], [0,5 ; 0,17 ; 3], [1 ; 

0,33 ; 3], [1 ; 0,66 ; 3], [3 ; 1 ; 3], [0,5 ; 0,17 ; 3], [1 ; 0,5 ; 2] et [1 ; 0,2 ; 5]. 

Le document US-A-6 140 434 divulgue, dans ses exemples, les valeurs suivantes pour 
lesdits rapports molaires : [0,25 ; 0,03 ; 8], [0,25 ; 0,05 ; 5], [0,25 ; 0,08 ; 3], [0,25 ; 0,25 ; 1], 
[0,25 ; 0,5 ; 0,5], [0,15 ; 0,05 ; 3], [0,5 ; 0,17 ; 3], [1 ; 0,33 ; 3] et [0,25 ; 0,13 ; 2]. 

10 

Independamment de i'elevation du taux d'enchainements vinyliques dans ces 
elastomeres, on a cherche par le passe a former des structures cycliques de type 
vinylcyclopentane (ces structures cycliques ne sont mentionnees dans aucun des trois 
documents de brevet americains precites) dans les elastomeres dieniques obtenus par voie 
15 anionique. 

- Une solution pour former ces structures cyciiques consiste a mettre en ceuvre des 
reactions post-polymerisation, par exemple en traitant les elastomeres par des acides de 
Lewis. 

- Une autre solution peut consister a former ces structures cycliques directement lors 
20 de la polymerisation anionique, en realisant celle-ci en continu avec une concentration de 

monomdre r£duite dans le milieu reactionnel et en utilisant un systeme catalytique specifique; 

Le document de brevet am£ricain US-A-3 966 691 decrit dans ses exemples de 
realisation un proc^de de cyclisation du butadiene dans le milieu de polymerisation, qui 
consiste a utiliser un systeme catalytique comprenant un initiateur constitue de n-butylsodium 
25 et un activateur constitue de tetramethylethylenediamine (TMEDA). A titre optionnel, un 
alcoxyde de lithium est adjoint au milieu de polymerisation pour accelerer celle-ci. 

La polymerisation est realisee en continu, a une temperature comprise entre -20° C et 
1 50° C, et les polybutadtenes obtenus presentent un taux massique de cycles superieur a 40 % 
mais une masse moleculaife moyenne en nombre n'excedant pas 2 000 g/mol. 
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Les articles « G. Quack, L. J. Fetters, Macromolecules, Vol 11, n° 2, pp. 369-373, 
(1978) » et « A. R. Luxton, M. E. Burrage, G. Quack, L. J. Fetters, Polymer; Vol 22, pp.382- 
386 » decrivent egalement des proc^des de cyclisation en continu dans le milieu de 
polymerisation, consistant a utiliser des systemes catalytiques comprenant un initiateur 
5 organolithie, tel que le n-butyllithium, et un agent polaire constitue de TMEDA (on pourra se 
reporter a la page 383, colonne de droite du dernier document cite, pour une description du 
mecanisme de cyclisation). 

Les polymerisations sont r6alis£es & des temperatures comprises entre 30 et 90° C, et 
les polybutadtenes obtenus presentent un taux massique de cycles vinylcyclopentane d'au 
10 moins 18 % mais une masse moleculaire moyenne en nombre n'excedant pas 5 000 g/mol. 

Un inconvenient majeur de ces precedes de cyclisation reside done dans la valeur trhs 
reduite de la masse moleculaire moyenne en nombre des Slastomeres dieniques obtenus.. 

Le but de la presente invention est de remedier a cet inconvenient, et il est atteint en ce 
que la demanderesse vient de dScouvrir d'une maniere surprenante que la polymerisation 
15 anionique d'un ou de plusieurs monomeres comprenant au moins un monomfere diene 
conjugue, comprenant la reaction, dans un solvant hydrocarbone inerte aliphatique ou 
alicyclique, du ou des monomeres avec un systeme catalytique comprenant un initiateur 
organolithie et un agent polaire comportant plusieurs hetero-atomes, la reaction etant realisee : 

(1) soit en discontinu, le rapport molaire (agent polaire / initiateur) etant dans ce cas 
20 superieur a 8, 

(2) soit en continu, le rapport molaire (agent polaire / initiateur) 6tant dans ce cas dgal 
ou superieur a 3, 

- permet de preparer, dans ledit cas (1), un elastomere dienique lineaire presentant a la 
fois un taux massique d'unites vinyliques cycliques egal ou superieur a 15 % et une masse 

25 moleculaire moyenne en nombre (Mn) allant de 10 000 g/mol a 60 000 g/mol, et 

- permet de preparer, dans ledit cas (2), un elastomere dienique lineaire presentant a la 
fois un taux massique d'unites vinyliques cycliques egal ou superieur a 15 % et une masse Mn 
allant de 10 000 a 300 000 g/mol, des Mn egales ou superieures a 100 000 g/mol pouvant etre 
obtenues a condition d'incorporer audit systeme catalytique un sel d'un metal alcalin d'un 

30 alcool aliphatique ou alicyclique, pour que le systeme satisfasse a la fois aux trois conditions : 
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(i) le rapport molaire (agent polaire / initiateur) est £gal ou superieur a 3. 

(ii) le rapport moiaire (sel / initiateur) appartient k un domaine allant de 0,01 k 2, et 

(iii) le rapport molaire (sel / agent polaire) appartient a lin domaine allant de 0,001 a 0,5. 

5 Ces unites vinyliques cycliques sont de type vinylcycloalcane, et elles repondent k la 

formule g£nerique suivante : 

— CjH cp — 

C„, fHJ „ 

<f 
ff 

15 CH 2 avec n= 1 ou2. 

A titre d'initiateur organolithie utilisable dans ce systeme catalytique selon l'invention, 
on peut citer les composes monolithtes comportant un groupe hydrocarbon^ aliphatique ou 
alicyclique ayant de 1 a 10 atomes de carbone, tels que le n-butyllithium (n-BuLi en abrege ci- 

20 apres), le sec-butyllithium, le tert-butyllithium, le n-propyllithium, ramyllithium, le 
cyclohexyllithium, ou le phenylethyllithium. 

La quantite d'initiateur qui est utilisee pour former le systeme catalytique est de 
preference comprise entre 0,002 et 0,01 mol par kg de monomere(s). 

A titre d'agent polaire comportant plusieurs h&6ro-atomes (atomes d'oxygene ou 

25 d'azote) qui est utilisable dans ce systeme catalytique selon l'invention, on peut citer les 
agents polaires « multidentes » tels que les diethers et les diamines, par exemple la 
t6tram6thylethylenediamine (TMEDA), le dimethoxyethane (DME), le diethylcarbitol (DEC), 
le tri6thyleneglycoldim6thylether (ou « triglyme »), le tetraethyleneglycoldim£thyl£ther (ou 
« tetraglyme »), ou le dipip6ridino&hane. 

30 Get agent polaire est utilise pour former le systeme catalytique selon l'invention a un 

taux compris entre 300 et 30000 parties pour un million de parties en poids de milieu 
r^actionnel (ppm) et, de preference, a un taux compris entre 500 et 3000 ppm. 

On notera que les agents polaires comportant un seul hetero-atome (agents 
« monodentes »), tels que les monoamines et les monoethers, par exemple le tetrahydrofiirane 

35 (THF), ne conviennent pas pour mettre en ceuvre les procedes selon l'invention, du fait qu'ils 
ne permettent pas d'obtenir le taux massique pr£cit£ d'unit^s vinyliques cycliques dans 
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Felastomere dienique. 

On notera que les precedes precites (1) ou (2) selon F invention (en discontinu ou en 
continu) permettent d'obtenir des 61astomeres dieniques lin^aires de masses moleculaires Mn 
5 sup&ieures a 10 000 g/mol, contrairement aux procedes mis en oeuvre au moyen des systemes 
catalytiques connus. 

On notera que ledit proedde (2), qui comprend la polymerisation anionique dans un 
r^acteur continu agite d'au moins un monomere diene conjugue par la reaction, dans un 
solvant hydrocarbone inerte aliphatique ou alicyclique, du ou des monomeres avec un syst&ne 

10 catalytique comprenant ledit initiateur organolithie et ledit agent polaire comportant plusieurs 
h&£ro-atomes de mantere que ladite relation (i) soit verifiee, permet avantageusement 
Fobtention d'elastomeres lineaires de masses Mn egales ou superieure a 60 000 g/mol, voire 
egales ou sup6rieures k 100 000 g/mol dans le cas de P incorporation dudit sel au syst&me 
catalytique de maniere que ce syst&ne satisfasse en outre aux conditions (ii) et (iii) precipes. 

15 Ce proedde (2) en continu selon Tinvention incluant Tutilisation dudit sel constitue un 

mode preferentiel de realisation de la presente invention, car il permet d'obtenir des 
61astom6res dieniques presentant a la fois de tres hautes masses moleculaires par rapport a 
l'etat de la technique connu et un taux massique d'unites vinyliques cycliques egal ou 
superieur k 20 %. 

20 On notera 6galement que les procedes (1) et (2) selon T invention permettent 

avantageusement de controler la distribution des masses moleculaires des elastomeres 
dieniques obtenus, lesquels presentent un indice de polymolecularite Ip relativement reduit 
(inftrieur k 3). 

25 Selon un exemple de realisation de P invention, les Elastomeres dieniques lineaires 

obtenus presentent une masse moteculaire Mn allant de 10 000 a 30 000 g/mol et un taux 
massique d'unit^s vinyliques cycliques egal ou supSrieur a 35 %. 

Concemant ledit procede (1) en discontinu selon Pinvention qui est caracterise par une 
30 valeur de rapport molaire (agent polaire / initiateur) superieure a 8, ce rapport est 
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avantageusement egal ou superieur & 10 et, & titre encore plus avantageux, egal ou superieur k 
1 5. On peut choisir par exemple de limiter a 1 00 la valeur de ce rapport molaire. 

Concernant ledit procedS (2) en continu selon Finvention qui est caracterise par ladite 
condition (i) et Sventuellement lesdites conditions (ii) et (iii), le rapport molaire (agent 
5 polaire/ initiateur) est avantageusement egal ou superieur h 5 et, a titre encore plus 
avantageux, ce rapport molaire est egal ou superieur a 10. On peut choisir par exemple de 
limiter a 100 la valeur de ce rapport molaire. 

Toujours a titre encore plus avantageux, pour 1'obtention par ledit procede (2) en 
continu selon l'invention d'elastomeres dieniques lineaires de masses moleculaires Mn 
10 specifiquement egales ou superieure a 100 000 g/mol, les systemes catalytiques selon 
Finvention sont tels que le rapport molaire (agent polaire / initiateur) est egal ou superieur a 
15, ce qui represente des quantites d'agent polaire tres elevees dans ces systemes catalytiques 
par rapport aux quantites utilises dans les systemes catalytiques connus. On peut par exemple 
choisir une valeur allant de 15 a 40 pour ce rapport molaire. 

15 

A titre de sel de metal alcalin d'un alcool aliphatique ou alicyclique utilisable dans ces 
proc£d6s selon Finvention, on utilise de preference un sel dont Falcool coraporte de 3 a 12 
atomes de carbone et, a titre encore plus preferentiel, de 3 a 8 atomes de carbone. 

Avantageusement, on utilise un sel de sodium ou de potassium d'un alcool aliphatique, 
20 tel que le tert-butylate de sodium, le tert-amylate de sodium ou Fisopentylate de sodium, ou 
bien d'un alcool alicyclique, tel qu'un cyclohexanolate dialkyle de sodium, par exemple le 
mentholate de sodium. 

Selon une caract£ristique preferentielle de Finvention, le systeme catalytique utilise 
25 dans ledit procede (2) en continu incluant ledit sel (caracterise par lesdites conditions (i), (ii) 
et (iii)) est tel que le rapport molaire (sel / agent polaire) appartient a un domaine allant de 
0,001 & 0,1. 

Selon une autre caracteristique preferentielle de Finvention, le systeme catalytique 
utilise dans ce procede (2) en continu est tel que le rapport molaire (sel / initiateur) appartient 
30 a un domaine allant de 0,01 a 0,6. Selon un premier exemple de realisation de cette 
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caracteristique preferentielle, ce rapport appartient a un domaine allant de 0,01 a 0,2 et, selon 
un second exemple de realisation, ce rapport appartient k un domaine allant de 0,3 k 0,6. 

Selon un exemple preferentiel de realisation de Pinvention, un systeme catalytique 
5 selon Tinvention, qui est utilisable pour preparer par ledit procede (2) en continu un 
elastom£re dienique lin^aire presentant un taux massique d' unites vinyliques cy cliques egal 
ou superieur a 15 % et une masse Mn allant de 10 000 a 300 000 g/mol, comprend un 
initiateur organolithie, un agent polaire comportant plusieurs hetero-atomes et un sel d'un 
metal alcalin d'un alcool aliphatique ou alicyclique, et il satisfait aux conditions suivantes : 
10 (P) le rapport molaire (agent polaire/ initiateur) est superieur a 8, 

(ii) le rapport molaire (sel / initiateur) appartient a un domaine allant de 0,01 a 2, et 

(iii) le rapport molaire (sel / agent polaire) appartient a un domaine allant de 0,001 a 0,5. 

De preference pour ce dernier exemple, ce systeme catalytique est tel que le rapport 
15 molaire (sel / initiateur) appartient k un domaine allant de 0,01 a 0,2 ou de 0,3 a 2 et que le 
rapport molaire (sel/ agent polaire) appartient a un domaine allant de 0,001 a 0,1. 

Ce domaine allant de 0,01 k 0,2 pour le rapport molaire (sel / initiateur) est 
particulierement bien adapte pour Pobtention, par le procede (2) selon Tinvention en continu, 
d'elastomdres lineaires de masse moleculaire Mn egale ou superieure a 100 000 g/mol et 
20 presentant un taux massique d'unites vinyliques cycliques qui est egal ou superieur a 15 %, 
avantageusement egal ou superieur k 20 %. 

Quant au domaine allant de 0,3 a 2 pour ce rapport molaire (sel / initiateur) et, a titre 
preferentiel, allant de 0,3 k 0,6, il est particulierement bien adapte pour Pobtention, par le 
procede . (2) selon Pinvention en continu, d'elastomeres lineaires de masse moleculaire Mn 
25 inferieure ou egale a 30 000 g/mol et presentant un taux massique d'unites vinyliques 
cycliques egal ou superieur a 35 %, avantageusement egal ou superieur a 40 %. 

On notera que ces elastomeres lineaires de basse masse moleculaire (Mn inferieure ou 
6gale £ 30 000 g/mol) peuvent avantageusement etre obtenus avec une quantite reduite 
d'initiateur organolithie dans le systeme catalytique selon Pinvention, ce qui contribue a 
30 reduire le cout d'obtention de ces elastomeres de basse masse. 
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D'une maniere generate, on notera par ailleurs que le taux massique d'unit^s 
vinyliques dans les elastomeres dteniques obtenus par les procedes selon Finvention est 
compris entre 40 % et 65%. 

A titre de solvant hydrocarbone inerte utilisable dans les procedes selon Finvention, on 
5 peut citer les solvants aliphatiques ou alicycliques tels que le pentane, Fhexane, le melange 
commercial hexane/ m&hylcyclopentane, Fheptane, le m^thylcyclohexane, ou le cyclohexane. 

On notera que des solvants aromatiques, tels que le toluene, ne sont pas utilisables. 

L'elastomere dienique selon I' invention comprend de preference une fraction massique 
10 d'unites issues de dienes conjugues qui est superieure a 30 %, et il peut etre tout 
homopolymere ou copolymere obtenu par polymerisation : 

- d'un monomfcre diene conjugue ayant de 4 a 12 atomes de carbone ou de plusieurs de 
ces monom£res dienes conjugues entre eux, ou bien 

- d'un ou plusieurs de ces monomeres dienes conjugues avec un ou plusieurs 
15 composes vinylaromatiques ayant chacun de 8 & 20 atomes de carbone. 

A titre de monomfcres dienes conjugues conviennent notamment le butadiene- 1,3, le 2- 
methyl-l,3-butadi6ne, les 2,3-di(alkyle en CI a C5)-l,3-butadienes tels que le 2,3-dim£thyl- 
1,3-butadiene, le 2,3-di6thyl-l,3-butadiene, le 2-methyl-3-ethyM,3-butadiene, le 2-methyl-3- 
isopropyl-l,3-butadiene, un aryl- 1,3 -butadiene, le 1,3-pentadiene, le 2,4-hexadiene. 
20 A titre de composes vinylaromatiques conviennent par exemple le styrene, Tortho-, 

meta-, para-methylstyrene, le melange commercial M vinyltoluene n , le para-tertiobutylstyrene, 
le divinylbenz£ne. On notera que le styrene est utilise a titre preferentiel. 

De preference, on utilise dans le procede selon F invention le butadiene- 1,3 et/ou 
Fisoprene k titre de monomere(s) diene(s) conjugu6(s) et le styrene a titre de monomere 
25 vinylaromatique, pour Fobtention de copolymeres de butadiene/ isoprene (BIR), de styrene/ 
butadiene (SBR), de styrene/ isoprene (SIR), ou de butadiene/ styrene/ isoprene (SBIR). 

A titre encore plus preferentiel, on co-polymerise le butadiene- 1,3 et le styrene pour 
Fobtention d'un SBR pr6sentant au moins 70 % en poids de butadiene et au plus 30 % en 
poids de styrene et, de preference, au moins 90 % de butadiene et au plus 10 % de styrene. 
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Les 61astom£res dieniques obtenus par les procedes selon 1' invention peuvent etre 
ensuite ramifies (i.e. couples ou etoiles) ou non. 

Comme agent d'etoilage conviennent tout particulierement le trichloromethylsilane, le 
tetrachloromethylsilane, le carbonate de diphenyle ou, & titre encore plus prefiSrentiel, le 
5 tris(2,4-ditertbutylphenyl)phosphite, tel que cela est decrit dans le document de brevet 
americain US-B-6 384 164 au nom de la demanderesse. 

Un elastomere dtenique ramifie selon la presente invention, qui est egalement issu 
d'au moins un diene conjugue et susceptible d'etre obtenu par reaction dudit 61astom6re 
dtenique lineaire selon 1'invention avec un agent ramifiant (i.e. de couplage ou d'etoilage), 
10 comporte des unites vinyliques cycliques selon un taux massique egal ou superieur & 15 % et 
il presente une masse moleculaire moyenne en nombre allant de 30 000 a 350 000 g/mol, 
avantageusement allant de 1 50 000 a 350 000 g/mol. 

Avantageusement, ledit taux massique d'unites vinyliques cycliques est egal ou 
superieur a 20 %. 

15 Les caracteristiques precitees de la prdsente invention, ainsi que d'autres, seront mieux 

comprises a la lecture de la description suivante de plusieurs exemples de realisation de 
1' invention, donnes a titre illustratif et non limitatif. 

- On a utilise la technique SEC (chromatographic d'exclusion par la taille) pour 
determiner les masses moteculaires et les indices de polymolecularite des elastomeres. Selon 

20 cette technique, on separe physiquement les macromolecules suivant leurs tailles respectives k 

l'etat gonf!6, dans des colonnes remplies d'une phase stationnaire poreuse. 

On utilise pour la separation pr£citee un chromatographe commercialise sous la 

denomination « WATERS » et sous le modele « 150C ». On utilise un jeu de deux colonnes 

« WATERS » dont le type est « STYRAGEL HT6E ». 
25 - On a utilise la technique « DSC » (« differential scanning calorimetry ») pour la 

mesure des temperatures de transition vitreuse (Tg) des elastomeres obtenus. 

- On a par ailleurs utilise la technique de resonance magnetique nucleaire du carbone 
13 (RMN 13 C) pour determiner des caracteristiques de microstructure relatives aux Elastomeres 
obtenus. Le detail de cette caracterisation est explicit^ ci-apres. 
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Les analyses RMN ,3 C sont realisdes sur un spectrometre « Bruker AM250 ». La 
frequence nominale du carbone 13 est de 62,9 MHz. Pour etre quantitatifs, les spectres sont 
enregistr^s sans effet « Overhauser Nucl6aire » (NOE). La largeur spectrale est de 240 ppm. 
L'impulsion d'angle utilisee est.une impulsion a 90° dont la duree est de 5 ^is. Un decouplage 
5 k basse puissance et k large bande de proton est utilise pour eliminer les couplages scalaires 
l H- 13 C durant l'acquisition l3 C. Le temps de repetition de la sequence est de 4 secondes. Le 
nombre de transitoires accumutes pour augmenter le rapport signal/bruit est de 8192. Les 
spectres sont calibres sur la bande du CDC1 3 a 77 ppm. 

L'interpr&ation des spectres RMN des SBR et des BR a fait l'objet de nombreuses 
10 publications dans la litterature, par exemple constitutes des documents suivants : 

(1) Q.- T. Pham, R. Petiaud, H. Waton, M.-F. Llauro-Darricades, 

Proton and Carbon NMR Spectra of Polymers, Penton Press, London (1991). 

(2) Sato R, Ishikawa, T., Takebayashi K., Tanaka Y., Macromolecules, 22, 1748-1753, (1989). 

(3) Hanvood, H., J. Rubber Chem. Technology, 55, 769-806, (1982). 

15 (4) Kobayashi E., Furakawa J., Ochiai M., Tsujimoto T, European Polym. J., 19, 87 1-875, (1983). 

(5) Jiao S., Chen X., Hu L., Yan B., Chinese J. Polym. ScL, 8, 17-24, (1990). 

(6) Quack G., Fetters L. J., Macromolecules, 11, N°2, 369-373, (1978). 

En particulier les structures de type vinylcyclopentane ont ete mises en evidence et 
attributes dans le document (6) ci-dessus. 
20 Les microstructures mises en evidence pour les SBR et les BR sont les suivantes : 



r 1 




Styrene- (S) Vinyl-cyclopentane - (VCP) 
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Le tableau ci-apres resume les emplacements chimiques correspondant aux differents 
carbones de ces structures, dans la zone des carbones insatures. 



Deplacements 
Chimiques 


Attributions 
Structure - N° du carbone observe 


145 -140.6 


V-3, VCP-6 


116.6-113.2 


V-4 


126.5-124.9 


S-6 


132.9-126.9 


S-4, S-5, S-7, S-8 . 




C-2, C-3, T-2, T-3 


145 -140.6 


V-3, VCP-6 


147.1 - 145 


S-3 


113.2-111 


VCP-7 



5 Le rapport cis/ trans de la partie dtenique est determine dans la zone aliphatique du spectre, & 
partir des attributions bien connues de Thomme de Tart, (voir documents (1) a (5) ci-dessus). 
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EXEMPLE 1 : 

Preparation d'un SBR lineaire « temoin >> de haute masse moleculaire 
(copolymers de styrene et de butadiene). 



La polymerisation est conduite en continu dans un reacteur parfaitement agit6 de 0,8 1. 
On introduit dans ce reacteur du cyclohexane, du butadiene, du styrene et de la 

15 t&ramethylethylenediamine (TMEDA), selon des quantites massiques de 100/ 12,2/ 2,1/ 
0,057, respectivement (la quantity de t&ramethyl£thylenediamine dans le milieu reactionnel 
etant d'environ 500 ppm). On inU-oduit en entree de ligne 200 |imol de n-BuLi pour 100 g de 
monomeres, afin de neutraliser les impuretes protiques apportees par les differents 
constituants presents dans cette entree de ligne. A Tentr6e du reacteur, on introduit 700 \xmol 

20 de n-BuLi pour 100 g de monomeres. On regie les differents debits de telle sorte que le temps 
de sdijour moyen dans le reacteur soit de 40 min, et Ton maintient la temperature a 80° C. 
On notera que le rapport molaire (TMEDA / n-BuLi) est ici sensiblement egal a 4,9. 
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Le taux de conversion, mesure sur un pr&evement realise en sortie du reacteur, est de 
98 % et la viscosity inherente, mesuree k 0,1 g/dl dans le toluene, est de 2,05 dl/g. A la sortie 
du reacteur, on soumet le SBR obtenu a un traitement anti-oxydant, a l'aide de 0,2 pee de 2,2- 
methylene bis(4-m^thyl-6-tertiobutylphenol) et de 0,2 pee de N-(l,3-dimethylbutyl)-N'- 
5 phenyl-p-phenylenediamine (pee : parties en poids pour cent parties d'elastomere). 

La masse moleculaire moyenne en nombre Mn du SBR lineaire obtenu, evaluee par la 
technique SEC precitee, est de 130 000 g/mol. L'indice de polymolecularite Ip est de 1,80. 

10 La microstructure de ce SBR selon Pinvention, d&erminee par la technique RMN ,3 C 

precitee, est telle qu'il presente, pour la partie butadieniqiie, une teneur massique en motifs 
vinyliques de 53 % et une teneur massique en motifs vinylcyclopentane de 10 % . 
La Tg avant extension a Phuile de ce SBR selon Pinvention est de -3 1° C. 
Cet exemple montre qu'en Pabsence de sel d'un metal alcalin d'un alcool aliphatique 
15 ou alicyclique dans le systeme catalytique, on n'obtient pas suite a la polymerisation (meme 
efifectuee en continu avec un rapport molaire (agent polaire / initiateur) superieur a 3) un taux 
massique d'unites vinyliques cycliques au moins egal a 15 % pour un elastomere de masse 
moleculaire Mn elev6e (sup^rieure & 100 000 g/mol). 

20 

_____ 

Preparation d'un SBR lineaire selon Pinvention de haute masse moleculaire. 



Ce SBR selon Pinvention est prepare en continu dans des conditions identiques a 
25 celles de Pexemple 1, a ceci pres que Pon introduit dans le reacteur, en plus des ingredients 
ci-dessus, une solution de tertioamylate de sodium selon un rapport sodium/ lithium actif de 
0,2. 

On notera que le rapport molaire (TMEDA / n-BuLi) est ici sensiblement egal a 4,9. 
Le taux de conversion, mesure sur un prelevement en sortie du reacteur, est de 97 %, et 
30 la viscosity inhSrente du SBR obtenu, mesuree a 0,1 g/dl dans le toluene, est de 1,80 dl/g. 
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Le SBR lineaire obtenu presente une masse Mn de 120 000 g/mol et un indice Ip de 



2,47. 



Dans ce SBR lineaire selon l'invention, la teneur massique d'enchainements 
styr6niques est de 15 %. Pour la partie butadienique, la teneur massique d'enchainements 
5 vinyliques est de 53 % et la teneur massique en motifs vinylcyclopentane est de 23 % . 
La Tg avant extension a l'huile de ce SBR selon l'invention est de -14° C. 
Cet exemple montre qu'en incorporant un sel d'un metal alcalin d'un alcool 
aliphatique ou alicyclique dans le systeme catalytique, on obtient suite a la polymerisation 
(effectuSe en continu avec un rapport molaire (agent polaire / initiateur) superieur a 3) un taux 
10 massique d'unites vinyliques cycliques superieur a 20 % pour un elastomere lineaire de masse 
moteculaire Mn superieure a 100 000 g/mol. 



15 



EXEMPLE 3: 

Preparation d'un SBR etoile « temoin » de haute masse moleeulaire. 



Ce SBR est prepare en continu dans un reacteur parfaitement agit£ de 141. 
On introduit dans ce reacteur du cyclohexane, du butadiene, du styrfene et de la 
t6tram£thytethylenediamine, selon des quantites massiques de 100/ 13,6/ 0,7/ 0,17, 
20 respectivement (la quantite de tetramethylethylenediamine dans le milieu reactionnel etant 
d' environ 1500 ppm). On introduit en entree de ligne 300 \imol de n-BuLi pour 100 g de 
monomeres, afin de neutraliser les impuretes protiques apportees par les differents 
constituants presents dans cette entree de ligne. A 1'entree du reacteur, on introduit 500 nmol 
de n-BuLi pour 100 g de monomeres, de telle sorte que le rapport molaire (TMEDA / n-Buli) 
25 soitd'environ20,5. 

On rfegle les differents debits de telle sorte que le temps de sejour moyen dans le 
reacteur soit de 40 min, et Ton maintient la temperature a 80° C. 

Le taux de conversion, mesure sur un prelevement realise en sortie du reacteur, est de 
84 % et la viscosite inherente du SBR lineaire obtenu, mesuree a 0,1 g/dl dans le toluene, est 
30 de 2,21 dl/g. La masse moleeulaire Mn de ce SBR lineaire est de 135 000 g/mol. 
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A la sortie du reacteur, on introduit un agent d'etoilage constitue de tris-(2,4-di-tert- 
butylph£nyl)phosphite, puis on soumet ce SBR etoil6 a un traitement anti-oxydant, k 1'aide de 
0,2 pee de 2,2'-methytene bis(4-methyl-6-tertiobutylphenol) et de 0,2 pee de N-(l,3- 
dimethylbutyl)-N f -phenyl-p-ph6nylenediamine. 
5 La masse molecuiaire Mn de ce SBR etoile est de 180 000 g/mol, et l'indice Ip est de 

1,85. 

Ce SBR Etoile prSsente une teneur massique en enchainements styreniques de 5 %. 
Pour la partie butadienique, il presente une teneur massique en motifs vinyliques de 60 % et 
une teneur massique en motifs vinylcyclopentane de 9 % . 
10 La Tg avant extension & Fhuile de ce SBR selon Tinvention est de -34° C. 

Cet exemple montre a nouveau qu'en P absence de sel d'un metal alcalin d'un alcool 
aliphatique ou alicyclique dans ie syst6me catalytique, on n'obtient pas suite a la 
polymerisation (meme effectute en continu avec un rapport molaire (agent polaire / initiateur) 
tres largement superieur a 3) un taux massique d'unites vinyliques cycliques au moins egal a 
15 15 % pour un elastomere lineaire de masse molecuiaire Mn superieure a 100 000 g/mol. 
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EXEMPLE COMPARATIF 3bis : 
Preparation d'un SBR etoile « temoin » de haute masse molecuiaire, exempt de 

motifs vinylcyclopentane. 



Ce SBR est prepare en continu dans un reacteur parfaitement agit6 de 14 1. 

On introduit dans ce reacteur du toluene, du butadiene, du styrene, du 
t&rahydrofuranne et du dimethoxyethane, selon des quantites massiques de 100/ 10,15/ 4,15/ 
25 0,68 /0,25 respectivement. On introduit en entree de ligne 200 ^imol de n-BuLi pour 100 g de 
monom^res, afin de neutraliser les impuretes protiques apportees par les differents 
constituants presents dans cette entree de ligne. A l'entr^e du reacteur, on introduit 150 ^mol 
de n-BuLi pour 100 g de monomeres. 

Le rapport molaire (agents polaires / n-BuLi) est d'environ 569. 
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On r6gle les difterents debits de telle sorte que le temps de s6jour moyen dans le 
reacteur soit de 40 min, et Ton maintient la temperature a 60° C. 

Le taux de conversion, mesur£ sur un pretevement realise en sortie du reacteur, est de 
87 % et la viscosity inherente du SBR lineaire obtenu, mesuree a 0,1 g/dl dans le toluene, est 
5 de 2,61 dl/g. A la sortie du reacteur, on introduit un agent d'etoilage constitue de carbonate de 
propylene glycol, puis on soumet ce SBR etoile a un traitement anti-oxydant, a l'aide de 0,2 
pee de 2,2'-methylSne bis(4-m6thyl-6-tertiobutylphenoI) et de 0,2 pee de N-(l,3- 
dimethylbutyl)-N'-phenyl-p-phenyl6nediamine. 

La masse Mn de ce SBR 6toile est de 250 000 g/mol, et Tindice Ip est de 1 ,89. 
10 Ce SBR £toil6 « temoin » presente une teneur massique en enchainements styreniques 

de 25 %. Pour la partie butadienique, il presente une teneur massique en motifs vinyliques de 
58 % et les motifs vinylcyclopentane ne sont pas d£tectes. 

La Tg avant extension a 1'huile de ce SBR « temoin » est de -24° C. 

Cet exemple montre clairement qu'un solvant de polymerisation aromatique, tel que le 
15 toluene, ne convient pas pour obtenir des unites vinyliques cycliques dans I'&astomere 
dienique de haute masse obtenu. 
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EXEMPLE 4 : 

Preparation d'un SBR etoile selon ('invention de haute masse moleculaire. 



Ce SBR selon V invention est prepare en continu dans des conditions identiques a 
celles decrites dans Fexemple 3, k ceci pres que Ton introduit dans le reacteur, en plus des 
ingredients ci-dessus, une solution de tertioamylate de sodium selon un rapport sodium/ 

25 lithium actif de 0,04, et que Ton introduit a Pentree du reacteur 660 |imol de n-BuLi pour 100 
g de monomeres. Le rapport molaire (sodium / tetramethytethylenediamine) est 6gal & 0,002. 
Le taux de conversion, mesure sur un pretevement realise en sortie du reacteur, est de 90 %, et 
la viscosite inherente du SBR lineaire obtenu, mesuree a 0,1 g/dl dans le toluene, est de 2,30 
dl/g. Ce SBR lineaire presente une masse moleculaire Mn de 150 000 g/mol. 

30 Le rapport molaire (TMEDA / n-BuLi) est d'environ 1 5,5. 



WO 03/008470 



16 



PCT/EP02/07866 



On procede a l'etoilage de ce SBR comme indique a l'exemple 3. 

Ce SBR etoile presente une masse Mn de 260 000 g/mol et un indice Ip de 2,56. 

La teneur massique de ce SBR etoile selon 1' invention en enchainements styreniques 
est de 6 %. Pour la partie butadienique, la teneur massique d'enchainements vinyliques est de 
5 57 % et la teneur massique en motifs vinylcyclopentane est de 22 % . 

La Tg avant extension a l'huile de ce SBR selon Tinvention est de -25° C. 

Cet exemple montre qu'en incorporant un sel d'un metal alcalin d'un alcool 
aliphatique ou alicyclique dans le systeme catalytique, on obtient suite a la polymerisation 
(effectuee en continu avec un rapport molaire (agent polaire / initiateur) superieur a 15) un 
10 taux massique d'unites vinyliques cycliques superieur & 20 % pour un elastomere lineaire de 
masse moleculaire Mn £gale a 1 50 000 g/mol. 
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EXEMPLE 5 : 

Preparation d'un BR etoile selon Pinvention de haute masse moleculaire. 



Ce polybutadiene (BR) selon V invention est prepare en continu dans des conditions 
identiques a celles.decrites dans l'exemple 4, h ceci pres que Ton introduit dans le reacteur 
une quantite de butadiene egale a 14,3 parties pour cent parties de cyclohexane, que Ton 
20 n'introduit pas de styrene dans ce reacteur et que Ton introduit a Tentree du reacteur 600 
(imol de n-BuLi pour 100 g de monomferes. 

Le rapport molaire (TMEDA / n-BuLi) est d'environ 17,1 . 

Le taux de conversion, mesure sur un prelevement realise en sortie du reacteur, est de 
92 %, et la viscosite inherente du BR lineaire obtenu, mesuree a 0,1 g/dl dans le toluene, est 
25 de 1,86 dl/g. La masse moleculaire Mn de ce BR lineaire est de 1 30 000 g/mol. 

On introduit comme precedemment Tagent d'etoilage precite a la sortie du reacteur, 
avant de soumettre le BR etoite obtenu au meme traitement anti-oxydant. 

Ce BR etoile presente une masse Mn egale a 181 000 g/mol et un indice Ip egal a 2,89. 
Ce BR etoile selon Tinvention presente une teneur massique d'enchainements 
30 vinyliques de 56 % et une teneur massique en motifs vinylcyclopentane de 20 % . 
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La Tg avant extension a l'huile de ce BR selon l'invention est de -29° C. 

Cet exemple montre egalement qu'en incorporant un sel d'un metal alcalin d'un alcool 
aliphatique ou alicyclique dans le systeme catalytique, on obtient suite k la polymerisation 
(effective en continu avec un rapport molaire (agent polaire / initiateur) superieur a 15) un 
taux massique d'unites vinyliques cycliques egal a 20 % pour un polybutadiene lineaire de 
masse moleculaire Mn superieure a 100 000 g/mol. 
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EXEMPLE 6 : 

Preparation d'un SBR etoile selon l'invention de haute masse moleculaire. 



Le polymere est prepare en continu dans un reacteur parfaitement agite de 0,8 1. 
On introduit dans ce reacteur du cyclohexane, du butadiene, du styrene, de la 
tetram6thylethyl£nediamine selon des quantites massiques de 100/ 13,15/ 1,13/ 0,29 
15 respectivement On introduit en entree de ligne 200 \xmol de n-BuLi pour 100 g de 
monomeres, afin de neutraliser les impuretes protiques apportees par les differents 
constituants presents dans cette entree de ligne. A l'entree du reacteur, on introduit 1200 \xmol 
de n-BuLi pour 100 g de monomeres. 

Le rapport molaire (TMEDA / n-BuLi) est d'environ 14,6. 
20 On regie les differents debits de telle sorte que le temps de sejour moyen dans le 

reacteur soit de 40 min, et Ton maintient la temperature a 80° C. 

Le taux de conversion, mesure sur un pr^levement realise en sortie du rdacteur, est de 
92 % et la viscosite inherente du SBR lineaire obtenu, mesuree a 0,1 g/dl dans le toluene, est 
de 1,35 dl/g. La masse moleculaire Mn de ce SBR lindaire est de 75 000 g/mol. 
25 A la sortie du reacteur, on introduit un agent d'etoilage constitue de 

m&hyitrichlorosilane (400 (imol pour lOOg de monomeres), puis on soumet ce SBR etoile & 
un traitement anti-oxydant, a Taide de 0,2 pee de 2,2'-methylene bis(4-methyl-6- 
tertiobutylphenol) et de 0,2 pee de N^l^-dimethylbutyO-N'-phenyl-p-phenylenediamine. 

La masse Mn de ce SBR etoile est de 120 000 g/mol, et Tindice Ip est de 1,89. La 
30 viscosite du polymere etoile est de 1,85 dl/g. 
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Ce SBR 6toile presente une teneur massique en motifs vinyliques de 51 % et une 
teneur massique en motifs vinylcyclopentane de 1 8%. 

La Tg avant extension a l'huile de ce SBR selon i'invention est de -28° C. 

Cet exemple montre qu'il n'est pas n^cessaire d'incorporer un sel d'un metal alcalin 
5 d'un alcool aliphatique ou alicyclique dans le systeme catalytique, pour obtenir suite a la 
polymerisation (effectu^e en continu avec un rapport molaire (agent polaire / initiateur) 
sup&ieur k 10) un taux massique d'unites vinyliques cycliques superieur a 15 % pour un 
£lastom6re lin6aire de masse moleculaire Mn compris entre 50 000 et 100 000 g/mol. 

10 

EXEMPLE 7 : 

Preparation d'un SBR lineaire selon I'invention de basse masse moleculaire. 



La polymerisation est conduite en continu dans un rdacteur parfaitement agite de 0,8 1. 

15 On introduit dans ce reacteur du cyclohexane, du butadiene, du styrene et de la 
t&ramethylethylenediamine, selon des quantites massiques de 100/ 12,30/ 21 0,35, 
respectivement (la quantite de tetramethytethylenediamine dans le milieu reactionnel etant 
d'environ 300.0 ppm). On introduit en entree de ligne 200 ^imol de n-BuLi pour 100 g de 
monomeres, afin de neutraliser les impuretes protiques apportees par les differents 

20 constituants presents dans cette entree de ligne. A Tentree du reacteur, on introduit 1500 |imol 
de n-BuLi pour 100 g de monomeres, de telle sorte que le rapport molaire 
(tetramethylethylenediamine / n-Buli) soit d'environ 14,1. 

On regie les differents debits de telle sorte que le temps de sdjour moyen dans le 
reacteur soit de 40 min, et Ton maintient la temperature a 80° C. 

25 Le taux de conversion, mesure sur un prelevement realise en sortie du reacteur, est de 

98 % et la viscosite inherente, mesuree a 0,1 g/dl dans le toluene, est de 0,90 dl/g. A la sortie 
du reacteur, on soumet le SBR obtenu au traitement anti-oxydant mentionne dans les 
exemples precites. 

La masse Mn du SBR obtenu est de 50 000 g/mol. 
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Ce SBR selon T invention presente une teneur massique en enchainements styr&iiques 
de 16 % et, pour la partie butadtenique, une teneur massique en motifs vinyliques de 57 % et 
une teneur massique en motifs vinylcyclopentane de 17 % . 

La Tg avant extension a I'huile de ce SBR selon l'invention est de -19° C. 
5 Cet exemple montre egalement qu'il n'est pas necessaire d'incorporer un sel d'un 

metal alcalin d'un alcool aliphatique ou alicyclique dans le systeme catalytique, pour obtenir 
suite a la polymerisation (effectuee en continu avec un rapport molaire (agent polaire / 
initiateur) superieur a 10) un taux massique d'unites vinyliques cycliques superieur k 15 % 
pour un 61astom£re lineaire de masse moleculaire Mn 6gale a 50 000 g/mol. 

10 

EXEMPLE 8 : 

Preparation d'un SBR lineaire selon 1' invention de basse masse moleculaire. 



Ce SBR selon l'invention est prepare en continu dans des conditions identiques a 
15 celles d6crites dans 1'exemple 6, a ceci pres que Ton introduit dans le reacteur, en plus des 
ingredients ci-dessus, une solution de tertioamylate de sodium selon un rapport sodium/ 
lithium actif de 0,4. Le rapport molaire (sodium / tetramethylethylenediamine) est egal a 0,05. 
Le taux de conversion, mesure sur un pr&evement en sortie du reacteur, est de 99 %, et la 
viscosite inherente du SBR obtenu, mesuree a 0,1 g/dl dans le toluene, est de 0,43 dl/g. Le 
20 rapport molaire (TMEDA / n-BuLi) est d'environ 14,1 . 

Ce SBR lineaire selon l'invention presente une Mn egale a 6 000 g/mol. 
Dans ce SBR selon l'invention, la teneur massique d' enchainements styreniques est de 
16 % et, pour la partie butadienique, la teneur massique d' enchainements vinyliques est de 
43 % et la teneur massique en motifs vinylcyclopentane est de 40 % . 
25 La Tg de ce SBR selon l'invention est de -12° C. 

Cet exemple montre qu'en incorporant un sel d'un metal alcalin d'un alcool 
aliphatique ou alicyclique dans le systeme catalytique, on obtient suite a la polymerisation 
(effectuee en continu avec un rapport molaire (agent polaire / initiateur) superieur a 10) un 
taux massique d'unites vinyliques cycliques tres eleve (superieur £ 35 %) pour un 61astom6re 
30 lineaire de masse moleculaire Mn inferieure a 30 000 g/mol. 
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REVENDICATIONS 

1) Elastomere dienique lineaire issu d'au moins un dtene conjugue, caracterise en ce 
qu'il comporte des unites vinyliques cycliques selon un taux massique egal ou superieur a 

5 15 % et en ce qu'il presente une masse moleculaire moyenne en nombre appartenant a un 
domaine allant de 10 000 a 300 000 g/mol. 

2) Elastomere dienique lineaire selon la revendication 1 , caracterise en ce que ladite 
masse moleculaire moyenne en nombre appartient k un domaine allant de 60 000 & 300 000 

10 g/mol. 

3) Elastomere dienique lineaire selon la revendication 2, caracterise en ce que ladite 
masse moleculaire moyenne en nombre appartient a un domaine allant de 100 000 a 300 000 
g/mol. 

15 

4) Elastomere dienique lineaire selon une des revendications precedentes, caracterise 
en ce que ledit taux massique d'unites vinyliques cycliques est egal ou superieur a 20 %. 

5) Elastomere dienique lineaire selon une des revendications precedentes, caracterise 
20 en ce qu'il comprend une fraction massique d'unites issues de dienes conjugues superieure a 

30 %. 

6) Elastomere dienique lineaire selon la revendication 5, caracterise en ce qu'il est 
constitue d'un homopolymere du butadiene ou d'un copolymere du butadiene et d'un vinyl 

25 aromatique. 

7) Elastomere dienique lineaire selon la revendication 1, caracterise en ce que ladite 
masse moleculaire moyenne en nombre appartient a un domaine allant de 10 000 a 30 000 
g/mol et en ce que ledit taux massique d'unites vinyliques cycliques est egal ou superieur a 

30 35 %. 



COPIE DE CONFIRMATION 
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8) Elastomere dienique ramifie issu d'au moins un di£ne conjugue et susceptible d'etre 
obtenu par reaction d'un elastomere dienique lineaire selon une des revendications 
precedentes avec un agent ramifiant, caracterise en ce qu'il comporte des unites vinyliques 

5 cycliques selon un taux massique egal ou sup£rieur a 15 % et en ce qu'il presente une masse 
moleculaire moyenne en nombre appartenant a un domaine allant de 30 000 a 350 000 g/mol. 

9) Elastomere dienique ramifie selon la revendication 8, caracterise en ce que ladite 
masse moleculaire moyenne en nombre appartient a un domaine allant de 150 000 £ 350 000 

10 g/mol. 

10) Elastomere dienique ramifie selon la revendication 8 ou 9, caracterise en ce que , 
ledit taux massique d'unites vinyliques cycliques est 6gal ou superieur & 20 %. 

15 11) Elastomere dienique ramifie selon une des revendications 8 a 10, caracterise en ce 

. qu'il comprend une fraction massique d'unites issues de dienes conjugues superieure a 30 %. 

12) Elastomere dienique ramifie selon la revendication 11, caracterise en ce qu'il est 
constitue d'un homopolymere du butadiene ou d'un copolymere du butadiene et d'un vinyl 

20 aromatique. 

13) Proc^de de preparation d'un Elastomere dienique lineaire ou ramifie issu d'au 
moins un dtene conjuguE, ledit elastomere comportant des unites vinyliques cycliques selon 
un taux massique egal ou superieur a 15 % et pr£sentant avant ramification eventuelle une 

25 masse moleculaire moyenne en nombre appartenant a un domaine allant de 10 000 a 60 000 
g/mol, caracterise en ce que ledit proc£de comprend la polymerisation anionique d'un ou de 
plusieurs monomeres comprenant au moins un monomere diene conjugue par la reaction en 
discontinu, dans un solvant hydrocarbone inerte aliphatique ou alicyclique, dudit ou desdits 
monomeres avec un systeme catalytique comprenant un initiateur organolithie et un agent 
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polaire comportant plusieurs hetero-atomes, le rapport molaire (agent polaire / initiateur) etant 
superieur & 8. 

14) Procede de preparation d'un elastomere dienique lineaire ou ramifie issu d'au 
5 moins un dtene conjugue, ledit elastomere comportant des unites vinyliques cycliques selon 
un taux massique 6gal ou superieur & 15 % et presentant avant ramification Sventuelle une 
masse moleculaire moyenne en nombre appartenant a un domaine allant de 10 000 a 100 000 
g/mol, caractSrise en ce que ledit procede comprend la polymerisation anionique d'un ou de 
plusieurs monomeres comprenant au moins un monomere diene conjugue par la reaction en 
10 continu, dans un solvant hydrocarbone inerte aliphatique ou alicyclique, dudit ou desdits 
monomeres avec un systeme catalytique comprenant un initiateur organolithte et un agent 
polaire comportant plusieurs hetero-atomes, ledit systeme satisfaisant a la relation suivante : 
(i) le rapport molaire (agent polaire / initiateur) est egal ou superieur a 3. 

15 15) Procede de preparation d'un elastomere dienique lineaire ou ramifiS issu d'au 

moins un diene conjugue, ledit elastomere comportant des unites vinyliques cycliques selon 
un taux massique egal ou superieur a 15 % et presentant avant ramification eventuelle une 
masse moleculaire moyenne en nombre appartenant k un domaine allant de 10 000 a 300 000 
g/mol, caracterise en ce que ledit procede comprend la polymerisation anionique d'un ou de 

20 plusieurs monomeres comprenant au moins un monomere diene conjugue par la reaction en 
continu, dans un solvant hydrocarbone inerte aliphatique ou alicyclique, dudit ou desdits 
monomeres avec un systeme catalytique comprenant un initiateur organolithte, un agent 
polaire comportant plusieurs hetero-atomes et un sel d'un metal alcalin d'un alcooi 
aliphatique ou alicyclique, de maniere que ledit systeme satisfasse a la fois aux trois 

25 conditions suivantes : 

(i) le rapport molaire (agent polaire / initiateur) est egal ou superieur a 3. 

(ii) le rapport molaire (sel / initiateur) appartient a un domaine allant de 0,01 a 2, et 

(iii) le rapport molaire (sel / agent polaire) appartient a un domaine allant de 0,001 a 0,5. 
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16) Procede de preparation d'un elastomere dienique lineaire ou ramifie selon la 
revendication 14 ou 15,. caracterise en ce que le rapport molaire (agent polaire / initiateur) est 
egal ou superieur a 5. 

5 17) Precede de preparation d'un elastomere dienique lineaire ou ramifie selon la 

revendication 16, caracterise en ce que le rapport molaire (agent polaire / initiateur) est egal 
ou superieur a 10. 

18) Procede de preparation d'un elastomere dienique lineaire ou ramifie selon la 
10 revendication 17, caracterise en ce que le rapport molaire (agent polaire / initiateur) est egal 

ou superieur & 15. 

19) Procede de preparation d'un elastomere dienique lineaire ou ramifie selon une des 
revendications 15 a 18, caracterise en ce que ledit rapport molaire (sel / agent polaire) 

1 5 appartient a un domaine allant de 0,00 1 & 0, 1 . 

20) Procede de preparation d'un elastomere dienique lineaire ou ramifie selon une des 
revendications 15 & 19, caracterise en ce que ledit rapport molaire (sel / initiateur) appartient k 
un domaine allant de 0,01 a 0,6. 

20 

21) Procede de preparation d'un elastomere dienique lineaire ou ramifie selon la 
revendication 20, caracterise en ce que ledit rapport molaire (sel / initiateur) appartient a un 
domaine allant de 0,01 a 0,2. 

25 22) Procede de preparation d'un elastomere dienique lineaire ou ramifie selon la 

revendication 21, caracterise en ce que ledit rapport molaire (sel / initiateur) appartient a un 
domaine allant de 0,3 a 0,6. 
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23) Procede de preparation d'un elastomere dienique lineaire ou ramifie selon une des 
revendications 13 a 22, caracterise en ce que ledit agent polaire appartient au groupe constitue 
par les diamines et les diethers. 

5 24) Procede de preparation d'un elastomere dienique lineaire ou ramifie selon la 

revendication 23, caracterise en ce que ledit agent polaire est la tetramethylethylenediamine. 

25) Procede de preparation d'un elastomere dienique lineaire ou ramifie selon une des 
revendications 15 a 24, caracterise en ce que ledit sel est un sel de sodium d'un alcool 

10 aliphatique presentant de 3 a 12 atomes de carbone, tel que le tert-amylate de sodium. 

26) Procede de preparation d'un elastomere dienique ramifie selon une des 
revendications 13 a 25, caracterise en ce qu'il consiste en outre a faire reagir le produit de 
ladite polymerisation avec un agent de couplage ou d'etoilage, pour Pobtention dudit 

15 elastomere dienique ramifie. 

27) Systeme catalytique utilisable pour preparer, par polymerisation anionique en 
continu ou en discontinu d'un ou plusieurs dtenes conjugues dans un solvant hydrocarbon^ 
inerte aliphatique ou alicyclique, un elastomere dienique lineaire comportant des unites 

20 vinyliques cycliques selon un taux massique egal ou superieur a 1 5 % et presentant une masse 
moieculaire moyenne en nombre appartenant a un domaine allant de 10 000 a 60 000 g/mol, 
ledit systeme comprenant un initiateur organolithie et un agent polaire comportant plusieurs 
hetero-atomes, caracterise en ce que le rapport molaire (agent polaire/ initiateur) est superieur 
a 8. 

25 

28) Systeme catalytique selon la revendication 27, caracterise en ce que ledit rapport 
molaire (agent polaire / initiateur) est egal ou superieur a 10. 

29) Systeme catalytique selon la revendication 28, caracterise en ce que ledit rapport 
30 molaire (agent polaire / initiateur) est egal ou superieur a 1 5. 
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30) Systeme catalytique utilisable pour preparer, par polymerisation anionique en 
continu d'un ou plusieurs dienes conjugues dans un solvant hydrocarbone inerte aliphatique 
ou alicyclique, un elastomere dienique Iineaire selon une des revendications 1 a 7, caracterise 

5 en ce que ledit systeme comprend un initiateur organolithie, un agent polaire comportant 
plusieurs hetero-atomes et un sel d'un metal alcalin d'un alcool aliphatique ou alicyclique, 
ledit systeme satisfaisant k la fois aux trois conditions suivantes : 
(i') le rapport molaire (agent polaire/ initiateur) est superieur a 8, 
(iv) le rapport molaire (sel / initiateur) appartient a un domaine allant de 0,01 k 2, et 
10 (v) le rapport molaire (sel / agent polaire) appartient a un domaine allant de 0,001 a 0,5. 

31) Systeme catalytique selon la revendication 30, caracterise en ce que ledit rapport 
molaire (sel / initiateur) appartient a un domaine allant de 0,01 a 0,2 ou de 0,3 a 2, et en ce que 
ledit rapport molaire (sel / agent polaire) appartient a un domaine allant de 0,001 k 0,1 . 

15 

32) Systeme catalytique selon la revendication 31, caracterise en ce que ledit rapport 
molaire (sel / initiateur) appartient a un domaine allant de 0,01 a 0,2. 

33) Systeme catalytique selon la revendication 31, caracterise en ce que ledit rapport 
20 molaire (sel / initiateur) appartient a un domaine allant de 0,3 a 0,6. 

34) Systeme catalytique selon une des revendications 27 a 33, caracterise en ce que 
ledit agent polaire appartient au groupe constiftte par les diamines et les diethers. 

25 35) Systeme catalytique selon la revendication 34, caracterise en ce que ledit agent 

polaire est la tetramethylethylenediamine. 

36) Systeme catalytique selon une des revendications 30 a 35, caracterise en ce que 
ledit sel est un sel de sodium d'un alcool aliphatique presentant de 3 a 12 atomes de carbone, 
30 tel que le tert-amylate de sodium. 
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